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Calcium Bis{(tris(trimcthylsilyl)silyl]tellanide} ·4 THF, X-Ray, NMR Spectra 
Calcium bis{[tris(trimethylsilyl)silyl]tellanide} ' 4 THF is obtained by metallation of 
{tris(trimethylsilyl)silyl]tellane using dimeric calcium bis[bis(trimethylsilyl)amide] in toluene, 
followed by recrystallisation from tetrahydrofuran. The compound is characterized by a re· 
markable highfield shirt ofthe mTe~H}.NMR resonancc (-2204 ppm VS. Me2Te). The X·ray 
structure determination (triclinic. PI; Z = I; a = 1042.6(2), b = 995.7(2), c "" 1379.6(3) pm; 
a "" 90.06(2), P "" 92.76(2), )' = 94,03(2t at -100 "C} shows a distorted octahcdral coordina· 
lion sphere of the calcium atom (Ca-Te 319; Ca-O 236 and 241 pm). The two 
[tris(trimethylsilyl}silylj.tcllanide ligands are in a Irans position; the angle Ca-Te-Si is wid-
ened to 1290 • 
Die Acidität von Alkoholen und Phenolen er-
möglicht eine verhältnismäßig einfache Synthese 
ihrer Calcium-Derivate. Neben der Umsetzung 
mit aktiviertem Calcium [I, 2] läßt sich der Metall-
Wasserstoff-Austausch auch durch Reaktion mit 
Calcium hydrid [3] oder Calcium-bis]bis(trimethyl-
silyl)amid]· 2 THF' [4] erreichen. Wegen ihrer 
Schwerlöslichkeit in organischen Solventien sind 
aber die einfachen Alkanolate (Alkoholate, Alk-
oxide) sowie die homologen Sulfanide (Thiolate, 
Mercaptide), Selanide (Selenolate) und Tellanide 
(Tellurolate) strukturell bislang nicht untersucht 
worden. Wird jedoch ein sterisch anspruchsvoller 
Substituent in derartige Verbindungen einge-
bracht, so lassen sich durch Koordination zusätzli-
cher Ether-Liganden Molekülkomplexe kristallin 
erhalten. 
Nach Untersuchungen aus unterschiedlichen 
Arbeitskreisen kristallisiert das aus aktiviertem 
Calcium und dem entsprechenden Phenol nach 
GI. (I) zugängliche Calcium-bis(2,6-di-tert-butyl-
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4-methylphcnolat) mit zwei [I] oder drei [2] Mole-
külen THF pro Fonneleinheit. Das letztgenannte 
Addukt weist eine trigonal-bi pyramidale Anord-
nung der Liganden am Calciumatom auf. Erwar-
tungsgemäß finden sich die voluminösen Pheno-
lat-Substituenten bei einem auf 1520 aufgeweiteten 
O- Ca - O-Winkel in der Äquatorebene. Die Bin· 
dungen zu den Sauerstoffatomen der beiden anio-
nischen Liganden sind dabei mit 221 pm deutlich 
kürzer als zu den in äquatorialer (238 pm) bzw. 
axialer Position (242 pm) angeordneten neutralen 
THF-Molekülen. 
Ca + 2 HOAr (THF) , 
Ca(OAr),(thf). + H, (I) 
Ar ~ 2,6-(tert-Bu),- 4-Mc-C,H,;" ~ 2,3 
Die Metallierung von 2,4,6-Tris(trifluonne-
thyl)phenol mit CaJciumhydrid in Tetrahydrofu-
ran führt nach GI. (2) zum Calcium-bis[2,4,6-
tris(trilluonnethyl)phcnola t]· 3 THF [3], die Um-
setzung des 3-Ethylpentan-3-ols mit Calcium-
bis[bis(trimethylsilyl)amid]· 2 THF in guten Aus-
I 1,2-Dimethoxyethan (DME, dme). Tetrahydrofuran 
(THF, thf), 1,3,5-Trimethyl-I,3,5-triazinan (TMTA, 
tmta), Methyl (Me), Ethyl (Et), Butyl (Bu). 
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beuten zum etherfreien, farblosen Calcium-bis-
(3-ethylpentan-3-olat) (4J (GI. (3)). 
(THF) CaH, + 2 HOAr • 
Ca(OAr),· 3 thf + 2 H, (2) 
Ar ~ 2.4,6-(F,C),C,H, 
Ca(N(SiMe,),],· 2 thf + 2 HOCEt, --"""2-=TccH::-:F:+' 
Ca(OCEt,), + 2 HN(SiMe,), (3) 
Nachdem aufgrund unserer Untersuchungen [5] 
das bei Zimmertemperatur beständige (Tris(trime-
thylsilyl)silylJtellan leicht zugänglich ist, stellten 
wir uns die Frage, ob in Analogie zur Darstellung 
der Alkoholate ein WasserstolT-Metall-Austausch 
die Synthese eines entsprechenden Calciumtella-
nids ennöglicht und ob der sterische Anspruch des 
Tris(trimethylsilyl)silyl-Substituenten die Isolie-
rung kristalliner Molekülkomplexe erlaubt. Auf 
diesem Wege könnte man die bislang auf wenige 
binäre und ternäre Ca-Te-Phasen [6) beschränk-
ten Kenntnisse über Struktur und Reaktivität von 
Verbindungen mit einer Bindung zwischen Cal-
cium und Tellur wesentlich erweitern, 
Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter sauerstoflTreiem 
und nachgereinigtem Argon durchgerührt. Das 
Trocknen der Lösungsmittel erfolgte über Na-
trium/ Benzophenon (Ether) bzw. Lithiumalanat 
(Kohlenwasserstoffe) mit anschließender Destilla-
tion unter Argon. Die deuterierten Lösungsmittel 
wurden entgast und mit Argon gesättigt. [Tris{tri-
methylsilyl)silylJtellan (5J und dimeres Calcium-
bis(bis(trimethylsilyl)amidJ (7] haben wir entspre-
chend den Literaturvorschriften dargestellt. Für 
die Aufnahme der 'H-, "C{'H)- (50,324 MHz), 
"Si{'H)- (39,761 MHz) und "'Te{'H)-NMR-
Spektren (63,141 MHz) stand ein Bruker-AM200-
Spektrometer zur Verfügung; positive Vorzeichen 
stehen für TiefTe1dverschiebung. 
Synthese 
In eine Lösung von 0,70 g dimerem Calcium-
bis[bis(trimethylsilyl)amidJ (1,94 mmol) in 10 ml 
Toluol tropft man bei 0 oe 1,46 g Tris{trimethyl-
silyl)silyltellan 2 (3,88 mmol) in 10 ml des gleichen 
Solvens. Der farblose, in Kohlenwasserstoffen un-
lösliche Niederschlag wird in 10 ml Toluol aufge-
schlämmt und durch Zugabe von wenigen Milli-
litern Tetrahydrofuran gelöst. Beim langsamen 
Abkühlen dieser Lösung auf - 30 oe scheidet 
sich Calcium-bis{[tris(trimethylsilyl)silyIJtella-
nid} ·4THF 3 in hellgelben, quaderf6nnigen Kri-
stallen ab. 
Ausbeute: 1,78 g (1,65 mmoJ; 85%). - Schmp.: 
134- 136 · C (Zers.). - NMR-Spektren: 'H-NMR 
(C,D.l: ;; ~ 0,46 (SiMe,; 2 J(29Si -, H) ~ 6,0 Hz); 
1,49 (CH,- CH" THF); 4,01 ppm (OCH" THF). 
- "C{'H}-NMR (THF-d,): ;; ~ 1,47 (Si Me,; 
'J("Si-"C) ~ 43,7 Hz); 26,36 (CH,-CH" THF); 
68,23 ppm (OCH" THF). - 29Si{'H}-NMR 
(THF-d,): ;; ~ - 11 ,37 (SiMe,); -108,52 ppm 
(SiSi,). '''Te{'H}-NMR (THF-d,): ;; -
- 2204,4 ppm. 
IR (Nujolverreibung zwischen esBr-Platten, 
vom Nujol überlagerte Banden werden nicht auf-
gelistet): 1345 w, 1310 w, 1297 w, 1238 s, 1072 w, 
1023 s, 917 m, 865 s, 835 VS, 745 m, 730 Sch, 687 s, 
622 s, 415 m, 297 m. 
Elementaranalyse 
Ber. C 35,53 (37,85) H 7,77 (8,03). 
Die Abweichungen erklären sich aus der Zerset-
zung von Verbindung 3 bei der Handhabung. 
Auch in Benzol wird Zersetzung von Verbindung 3 
beobachtet, so daß eine kryoskopische Molmas-
scnbestimmung in diesem Lösungsmittel nicht 
durchgeführt werden konnte. 
Strukturbestimmung 
Ca lei um -bis {[ tris( trimet h ylsi I yl )sil y IJtellani d} . 
4 THF 3 scheidet sich beim Abkühlen einer bei 
Zimmertemperatur gesättigten Lösung in Toluol 
auf - 30 oe in hellgelben, für eine Kristallstruktur-
analyse geeigneten Quadern ab. Datensätze wur-
den sowohl bei + 20 oe als auch bei - 100 °C mit 
den automatischen VierkreisdifTraktometem Syn-
tex pT bzw. Syntex P21 (MoK(r-Strahlung, Gra-
phitmonochromator) an je einem unter Argon in 
einem Lindemann-Röhrchen eingeschmolzenen 
Kristall gesammelt . Die Bestimmung der Zellpara-
meter erfolgte mit den Positionen von 30 bzw. 24 
Reflexen in Winkelbereichen zwischen 25° < 20 < 
30° bzw. 2r < 20 < 30°. Weitere Angaben zur 
Messung und Strukturbestinunung sind in Tab. I 
aufgeführt . 
Die Lagen des Tellur- und Calciumatoms wur-
den mit den im Programmsystem SHELXTL-Plus 
[Sb) vorgesehenen Patterson-Methoden ermittelt; 
die Positionen der übrigen Atome ergaben sich aus 
anschließenden Differenz-Fouriersynthesen. Die-
sen Berechnungen lagen die Atomformfaktoren 
für die neutralen Atome Te, Ca, Si, 0 und e nach 
Cromer und Mann {Sc} und für H nach Stewan, 
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Tab. 1. Kristalldaten des Calcium-bis[tris(trimethyl-
silyl)silyltellanids] ·4 THF 3 bei -100 °C sowie Angaben 
zur Strukturbcstimmung. 
Fonnel T~CaSi,O.C14H86 
Molmasse [g. mol - I] 1079,0 
Raumgruppe [8 a] pT (Nr, 2) 
a[pm) 1042,6(2) 
b[pm) 995,7(2) 
c[pm) 1379,6(3) 
an 90,06(2) 
pr] 92,76(2) 
Y [0) 94,03(2) 
V (101t 'pm3] 1427 
F(OOO) 506 
Z 1 
dm[g ·cm -1J 1,257 
p(Mo- Ka)[mm-')[8g) 0,80 
Abtastmodus und -breite 20; 0,6 
Abtastgeschwindigkeit [0. min- l] variabel, 2 bis 29,3 
Meßbcreieh rJ 3,0 < 20< 50,0 
Gemessener Bereich des reziproken Oshs 16; 
Raums -15sks 15; 
-20::;/::;20 
Gemessene Reflexe 5183 
Symmetrieunabhängige Reflexe 4895 (R, .. = 0,020') 
Meßwerte No(F > 3a(F)b) 4295 
Zahl der verfeinerten Parameter Np 264 
Quotient N J N 16,311 
Gütefaktoren Rund Rwc 0,054; 0,059 
GOF-Parameter Sd 1,46 
Max. und min. Differcnzelektronen- 1,17; - 1,75 
dichte [e · 10-6 pm- 31 
• Übcreinstimmungsfaktor zwischen äquivalenten und 
mehrfach gemessenen Reflexen: R,nl "" 1:[111.1:/ - (J11.I:/}lI 
l:(II1.I:/}; b diese Werte wurden bei der Verfeinerung bc-
rucksichtigt; ( R = 1:11 F 01- 1 Fc ll / 1:1 F 01; Rw = 1: [w<Fo -
IFc l)2]1/2/1:[wF/p/2 mit w- I = [u2Fo + O,OO04IFol2J; 
d 5 = [I:(wl F ° - I F, II)' I (No - N,l)' ''. 
Davidson und Simpson [8 d] zugrunde. Eine empi-
rische Absorptionskorrektur gelang mit dem Pro-
grammsystem DIFABS [8e]. Die Lagen aller Was-
serstofTatome wurden auf ideale Positionen be-
rechnet und nach dem Reiter-Modell (C- H-
Abstand 96 pm; gemeinsamer isotroper Auslen-
kungsparamcler) mitgeführt. Die Ortskoordinaten 
sowie die äquivalenten isotropen Auslenkungs-
parameter der schwereren Atome sind in Tab. Il 
zusammengestellt. 
Die Kohlenstoffatome in den THF-Liganden I 
und 2 weisen bohe Auslenkungsparameter auf. 
Die Positionen der beiden p-ständigen Atome C 12 
und C 13 des Moleküls I ließen sich mit den bei 
Zimmer- und Tieftemperatur erhaltenen Meßer-
gebnissen chemisch sinnvoll nur unter Vorgabe 
zweier unabhängiger, durch Differenz-Fouriersyn-
thesen zwar noch getrennt ausgewiesener, aber eng 
Tab. 11. Ortskoordinaten ()( 1()4) und äquivalente iso-
trope Auslenkungsparameter U (pm1·1O - 1) des Cal-
cium-bis[tris(trimethylsilyl)silyltellanids] ·4thf 3 bei 
-100 oe. Die Numcrierungder Atome ist im Text erläu-
tert oder Abb. I zu entnehmen. Äquivalente isotrope 
Utq-Werte sind als ein Drittel der Spur des orthogonali-
sierten U,rTensors definiert. 
Atom xla Ylb zle U~ 
Ca 0 0 0 3,73(4) 
Te3 2115,8(4) 1923,4(3) 1171,8(2) 4,67(1) 
Si3 2554(1) 2107(1) 2948,7(9) 3,24(4) 
Si31 1114(1) 3491(1) 3624(1) 4,03(4) 
Si32 2463(1 ) 24(1) 3733,6(10) 3,82(4) 
Si33 4651(1) 3101(2) 3145(1) 4,74(5) 
C311 1628(7) 3961(8) 4902(5) 7,1(2) 
C312 977(9) 5048(7) 2896(6) 8,5(2) 
C313 - 524(6) 2613(7) 3621(6) 7,0(2) 
C321 2726(6) 235(6) 5071(4) 5,3(2) 
C322 845(7) - 887(6) 3497(5) 6,2(2) 
C323 3744(7) - 1024(7) 3295(5) 6,7(2) 
C331 5278(6) 3121(7) 4433(5) 6,5(2) 
C332 5715(7) 2115(11) 2440(7) 10,2(3) 
C333 4707(9) 4862(9) 2689(9) 11 ,8(3) 
01 1093(4) 1122(3) -1252(3) 4,4(1) 
CII 1091(7) 2560(5) - 1429(5) 5,8(2) 
CI2a 2010(13) 2820(14) -2199(12) 6,9(3) 
CI2b 2455(18) 2961(16) -1768(18) 9,7(3) 
C l3a 3010(15) 1939(19) - 1834(14) 9,4(3) 
Cl3b 2876(23) 1748(16) -2241(17) 10,8(3) 
CI4 2215(7) 613(7) - 1675(6) 7,4(2) 
02 1422(4) - 1806(4) 43(3) 5,8(1) 
C21 1378(8) - 2989(7) - 565(6) 7,9(2) 
C22 2393(11) - 3841(8) - 158(8) 10,3(3) 
C23 3284(10) - 2885(10) 436(7) 10,3(3) 
C24 2434(10) -1924(9) 783(8) 10,7(3) 
benachbarter Lagen anisotrop verfeinern. Dabei 
wurde in heiden Konfonnationcn der Bindungs-
länge C 12-C 13 der gleiche Wert zugeordnet und 
verfeinert. Da sich die entsprechenden Atome C22 
und C23 des THF-Moleküls 2 als breite Einzel-
maxima lokalisieren ließen, konnten hier derartige 
Restriktionen entfallen. Die in der Messung bei 
Zimmertemperatur ermittelten C-C-Abstände lie-
ßen sich mit dem bei - 100 oe aufgenommenen 
Datensatz von durchschnittlich 144 auf 148 pm 
verbessern. Maximale Restelektronendichten von 
bis zu 1,3· 1030 e · m- 3 finden sich in der Nähe des 
Telluratoms. 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter-
suchung, insbesondere die Daten zur Messung bei 
Zimmertemperatur sind auf Anforderung beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft 
für wissenschaftlich-technische Information mbH, 
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D-W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter An-
gabe der Hinterlegungsnummer CSD 56036. der 
Namen der Autoren und des Zeitschriftenzitats er-
hältlich. 
Synthese und Charaktcrisierung 
Aus Lithium-[tris(trimethylsilyl)silyl]tellanid ' 
DMEI 1 und Chlorwasserstoff nach [5] syntheti-
siertes [Tris(trimethylsilyl)silyl]tellan 2 (GI. (4» 
reagiert mit dimerem Calcium-bisfbis(trimethylsi-
Iyl)amid] [7] in Toluol zu Bis(trimethylsilyl)amin 
und einem unlöslichen, farblosen FeststofT. Dieser 
wird in einem Solvensgemisch aus Toluol und we-
nig Tetrahydrofuran gelöst; beim Abkühlen auf 
- 30 oe kristallisiert extrem oxidations- und hy-
drolyseempfindliches Calcium-bis{[tris(trimethyl-
silyl)silyl]tellanid} ' 4 THF 3 (GI. (5» aus. Die Ver-
bindung löst sich gut in Ethem, mäßig in aromati-
schen und nur schlecht in aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen; beim Erhitzen auf 134 bis 136 "C in 
einer abgeschmolzenen Kapillare unter Argon tritt 
Zersetzung ein. 
1/2 {LiTeSi(SiMcJ)j ·dme) 2 
\ 
+HCI • 
- LiCI 
- DME 
1/2 {Ca[N(SiMe1hh} 2 + 2 HTeSi(SiMcl}l (Toluol, !HF), 2 - 2HN(S,Me,}, 
Ca[TcSi(S iMe,)~" 4thr (5) 
3 
In Tab. III sind die NMR-Parameter des 
[(Me,Si),Si]Te-Fragments der Verbindungen I bis 
1(5] 2 [5) 3 
Solvens THF-dl C.D. THF-d, 
IH: 
§(SiMe,) 0,48 0.23' 0,46 
2 J( 29Si - I H) 6.2 6,4 6,0 
13C{IH}: 
ä(SiMcJ) 1,23 0,67 1.50 
1 J(29Si _ He) 44,0 46, \ 43,7 
"Si( 'H }; 
§(SiMe,) - 16,3 - 11 ,3 - 11 ,4 -
3 sowie des Bis[tris(trimethylsilyl)silyl]ditellans 4 
[5] und des Methyl[tris(trimethylsilyl)silyl]tellans 5 
[51 einander gegenübergestellt. Während die 'H. 
NMR-Daten keine Besonderheiten aufweisen, fal-
len bei den J3C{IH}-NMR·Parametern gegenüber 
dem üblichen Wert vo n 52 Hz bemerkenswert klei-
ne IJ(29Si - 1JC)-Kopplungskonstanten von unge-
fahr 45 Hz auf. Mit steigender Polarität der Z- Tc-
Bindung (Z = H (2), Li (I), Ca (3)) nehmen diesc 
Werte geringfügig, aber deutlich ab. Zwischen ent-
sprechenden Kopplungen in den Verbindungen 2. 
4 und 5 (Z = H, Te[Si(SiMe,),], eH,) ist hingegen 
kein wesentlicher Unterschied zu beobachten. Der 
Tris(trimethylsilyl)silyl-Substituent bewirkt eine 
außerordentlich starke Hochfeldverschiebung des 
12lTe{'H)-NMR-Signals; Lithium- I und Cal-
cium-Derivat 3 zeigen a-Werte von -1641 [5] bzw. 
- 2204 ppm (Tab. 111). Demgegenüber weisen die 
homologen Verbindungen Lithium-[tris(trimethyl-
silyl)melhyl]tellanid und Bis[tris(trimethylsilyl)me-
thyl]ditellan chemische Verschiebungen von nur 
- 287 bzw. 331 ppm aur[9]. 
Da Strukturdaten von Molekülkomplexen mit 
einer Calcium· Tellur-Bindung bisher nicht be-
kannt sind, untersuchten wir Verbindung 3 mit 
Röntgenbeugungsmethoden. Das in Anbetracht 
eines verhältnismäßig hohen Zersetzungspunktes 
von 134 bis 136 "C zunächst bei Zimmertempera~ 
tur ermittelte StruktunnodeU wies im Bereicb der 
THF-Liganden eine vermutlich thermisch beding-
te Fehlordnung auf. Demzufolge wurde eine zwei-
te Messung bei - 100 °C durchgeführt. 
Tab. III . NMR-Parameter des 
4 [51 5[5] [Tris( lrimet h y Isi Iyl)si lylJtellans 2 
C.O. C6D6 
und einiger Derivate" im Vergleich. 
• Chemische Verschiebung (ppm); 
0,37 O.27b Kopplungskonstanten (Hz): Li-
6,6 6,4 thi um-[ tris( 1 rimeth ylsil yl)sil y l]telJa-
nid · OME (1); [Tris(trimethylsilyl)si-
lyl]lellan (2); Calci um-bis ([ tris( tri· 
1,77 1,52b methylsilyl)silyl)tellanid} ·4THF (3); 
45,8 45,6 Bist trist trimethylsil yl)si Iy IJdi tcllan (4); Methyl! tris( tri meth ylsil yl )silyl]· 
8,\ 11 
tellan (5); b 6(TeCH}) ... 1,5 ppm; 
' J(' ''Te- ' H) = 21,3 Hz; .l(TcCH,)· 
.l(SITe) - 112,9 • -108,5 - 96,0 - 76 -31,4 fpm [7); < §(TcH) - -8,83 fpm; J("'Te- 'H) = 74,6 Hz [5]; 
'''Te( 'H): Signal konnte nicht beobachtet 
ö(Te) - 1641~ -955 - 2204 -675 - 638 werden; t Signal durch IJ(,2JTe- Li)· 
Kopplungen vcrbreitert. 
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Molekülstruktur 
Abb. I zeigt das Struktunnodell des Calcium-
bis{[tris(trimethylsilyl)silyl]tellanids} ·4 THF 3 in 
stereoskopischer Darstellung. Das zentrale Cal-
ciumatom des Komplexes liegt auf dem kristallo-
graphisch vorgegebenen Inversionszentrum in 
(0, 0, 0); es ist von vier Sauerstoff- und zwei Irans-
ständigen Telluratomen verzerrt oktaedrisch um-
geben. 
Im Numerierungsschema weist die auf das Ele-
mentsymbol folgende Ziffer das jeweilige Atom 
den beiden THF-Molekülen (n ~ I oder 2) bzw. 
dem [Tris(trimethylsilyl)silyl]tellanid-Substituen-
ten (n = 3) zu. Die Kohlenstoffatome der Ether-Li-
ganden sowie die Siliciumatome der Trimethyl-
silyl-Gruppen sind durch eine zweite Ziffer, die 
nun noch verbleibenden Kohlenstoffatome durch 
eine weitere Laufzahl gekennzeichnet. Die Atome 
der heiden fehlgeordneten Methylengruppen des 
THF-Moleküls 1 werden durch die zusätzlichen 
C311 
~bb. ~. Struktl!rmodell des Calcium-bis{[tris(trimethyl-
sllyl)sllyl]tellamds} · 4THF 3. In der Abbildung sind die 
Auslenkungsellipsoide auf 30% skaliert . Auf die Wie-
dergabe der Wasserstoffatome sowie der Kohlenstoff-
atome der Position b aus dem THF-Molekül I wurde 
der besseren Übersicht wegen verzichtet. Fehlende Nu-
mcrierung ist sinngemäß zu ergänzen. 
Buchstaben a und b voneinander unterschieden; 
die durch das Inversionszentrum erzeugten Atome 
der zweiten Molekülhälfte erhalten ein Apostroph. 
Der weiteren Diskussion liegt das naturgemäß 
mit kleineren Standardabweichungen behaftete 
Strukturmodell aus der Tieftemperaturmessung 
zugrunde. Der Ca - Te-Abstand nimmt mit 
319 pm (Tab. IV) einen Wert an, wie er ähnlich 
auch in den binären und ternären Telluriden CaTe 
(317 [6a]), CaAI6TeIO (323 [6b]) und CaGa6Te,o 
(315 bis 330 pm [6 b]) mit ehenfalls sechsfach koor-
diniertem Calcium bestimmt wurde. Im Tellurid 
CaIn2Te4 wird jedoch aufgrund der quadratisch 
antiprismatische!1 Koordination ein größerer 
Ca- Te-Abstand von 357 pm ermittelt[6c]. 
Aufgrund ihres Raumbedarfs können sich die 
paarweise zueinander Irans-ständigen Tetrahydro-
furan-Moleküle 1 und 2 mit ihren Ringen nicht ko-
planar in der durch die vier Sauerstoffatome vor-
gegebenen Ebene Eo anordnen. Zu starke intra-
molekulare Wechselwirkungen mit den [Tris(tri-
methylsilyl)silyl]tellanid-Anionen verhindern aber 
auch die wesentlich günstigere Aufrichtung al/er 
THF-Liganden gegen diese Ebene. Als Folge der 
sterischen Überladung des Calciurnatoms ordnen 
sich deshalb die beiden Ether-Moleküle 1 und 2 
mit ihren charakteristischen Ebenen unterschied-
lich so an (Abb. 2), daß sie zueinander einen Win-
kel von 75° und mit der Ebene Eo von 23 bzw. 94° 
einschließen. Aufgrund verbleibender sterischer 
Wechselwirkungen mit dem THF-Liganden 2 
steht der Vektor Te3-Te3' mit einem Winkel von 
120 zur Flächennonnalen auf der Ebene Eo nicht 
mehr senkrecht und wird unter Verringerung des 
Winkels 0 I - Ca-Te3 auf 780 (Tab. IV) in Rich-
tung des THF-Liganden 1 abgedrängt. Gleichzei-
tig kippt das THF-Molekül 2 etwas in entgegen-
gesetzter Richtung ab und paßt sich mit seiner 
Konformation den räwnlichen Gegebenheiten an. 
Die Winkel Te3-Ca - 02 und 0 I - Ca- 02 kom-
men hingegen mit 91 und 9r dem Idealwert im 
Oktaeder nahe. 
Dem THF-Molekül I stcht im Gegensatz zum 
Liganden 2 wesentlich mehr Raum am Koordina-
tionspolycder zur Verfügung. Dies äußert sich zu-
nächst in den mit 236 und 241 pm deutlich unter-
schiedlichen Abständen des Calciums zu den mit 
Winkel summen von 356 und 3600 annähernd 
trigonal planar koordinierten Saucrstoffatomen 
01 und 02. Die mittlere Ca- O-Bindungslänge 
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Abb. 2. Koordinationssphäre des Calciumatoms in ver-
einfachter Darstellung. Die Konfonnation der THF-Li-
ganden la und 2 ist schematisch wiedergegeben; die 
Größe der SauerstolT-, Tellur- und Siliciumatome wurde 
willkürlich gewählt . 
von 238 pm entspricht dem bereits in der Einlei-
tung angesprochenen Abstand Ca-O(THF) im 
Calcium -bis[2,6-di -I er 1-buty 1-4-methyl phenola t J . 
3THF [2J. Darüber hinaus läßt sich auch die kri-
stallographische Fehlordnung des Liganden I im 
Sinne einer sterisch weniger starren Fixierung in-
terpretieren. Dieses THF-Molekül I nimmt mit 
etwa gleichem statistischen Gewicht die twist- und 
eine stark verzerrte envelope-. Molekül 2 hingegen 
nur die em'e[ope-Konformation2 ein. 
Der zu 248 pm bestimmte Te- Si-Abstand 
(Tab. IV) unterscheidet sicb deutlich von der zu 
254 pm berechneten Summe der Kovalcnzradien 
und entspricht dem in Lithium-[tris(trimethyl-
silyl)silyIJtellanid' DME·TMTA' [IIJ mit eben-
falls zweifach koordiniertem Telluralom. Hin-
sichtlich einer Diskussion der Te- Si-Bindungslän-
gen sei auf eine spätere Publikation verwiesen [1)]. 
Wie in anderen strukturell charakterisierten 
2 Die Abfolge der Torsionswinkel entscheidet uber eine 
Zuordnung zur Iwisl- (9., .92' 9), 31, 9.) oder enw!lope-
Konfonnation (9 •. -92. 0,92, -9.) (10]. 
Tab. IV. Ausgewählte Bindungslängen (pm) und -winkel (0) sowie charakteristische Torsionswinkel (0) bei -100 <>e. 
Die in Klammem angegebenen Standardabweichungen berücksichtigen außer den Koordinatenungenauigkeiten 
(Tab. 11) auch den FehlereinOuß der GitterkoDstanten (Tab. I). Das Vorzeichen des Torsionswinkels ist positiv, wenn 
bei einer Blickrichtung von B nach C die Bindung A-B durch Drehen im Uhrzeigersinn mit der Bindung C-D zur 
Deckung gebracht wird [8 hJ. 
Bindungslängen: 
SB-Tc3 247,6(1) Ca-Te3 319,4(1) Ca-Ol 235.5(4) 
Ca - 02 240,8(4) o I -C 11 145,3(6) Ol-C 14 145,4(9) 
02-C21 144,3(9) 02- C24 144,4(11) 
Si3-Si3 1 233,3(2) Si3-Si32 233,9(2) Si3-Si33 233,9(2) 
Die C- C-Bindungslängen in den THF-Liganden variieren zwischen 145 und 154 pm. die Si-C-Abstände zwischen 
186und 188 pm. 
Mittelwerte: Ca - O 238; C- O 145; Si-Si 234; Si-C 187; C-C 150 
Bindungswinkel: 
Ca-Te3-Si3 128.6(1 ) OI-Ca-Te3 77,5(1) Te3- Ca-02 90,9(1) 
O I - Ca-Te3' 102,5( 1) 02- Ca - Te3' 89,1(1) OI-Ca - 02' 87,2(t) 
OI-Ca-02 92,8( I) Ca-Ol-C II 124,2(3) Ca- OI -C I4 122,8(4) 
Ca - 02-C21 128,8(4) Ca-02-C24 1 23,3(4) 
SiJl-Si3-Si32 109,7(1) Si31-Si3-Si33 109,9(1) Si32- Si3-Si33 108,7( 1) 
Te3-Si3-Si31 110,0(1) Te3 - Si3-Si32 t 13,3(1) Te3-Si3-Si33 105,2(1) 
Die Si - Si - C- und C-Si-C-Winkel variieren zwischen 110 und 113°. zwischen 107 und 110°. 
Mittelwerte: Ca- O - C 125; Si-Si- Te 109; Si-Si - Si 110; Si-Si-C 111; C-Si-C 108; C-Q-C 108; O - C - C 105 
Torsionswinke l: 
Ca- Te3-Si3-Si33 
Te3-Ca-02- C2 1 
02-Ca - Te3- Si3 
+159,7(1) 
- t60,5(5) 
- 84,8(1) 
Te3-Ca-OI - Cll 
o I -Ca - Te3-Si3 
- 65,1(4) 
- t 77,5(1) 
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[Tris(lrimethylsilyl)silyl]tellanyl-Verbindungen [5, 
11, 12] sind die beiden Substituenten am Tellur-
atom nicht linear angeordnet; allerdings beobach-
let man mit einem Ca-Te-Si-Winkel von 1290 
hier eine erheblich schwächere Abwinkelung. Wir 
führen diesen verhältnismäßig großen Wert auf 
sterische Wechselwirkungen zwischen der Tris(tri-
methylsilyl)silyl-Gruppe und den THF-Molekülen 
in der Ebene Eo zurück. Für diese Interpretation 
spricht die bei Abständen H 242 ... H 3231 von 244 
bzw. C24···C323 von 375 pm verständliche Auf-
weitung des Winkels Tc3 - Si3 - Si32 auf 1130 ; im 
Vergleich hierzu ermittelt man für Te 3- Si 3- Si 33 
einen mit 1050 wesentlich kleineren Wert. Im iso-
lierten [Tris(trimethylsilyl)silyl]tellanid-Anion der 
Verbindung [Li(tmta),][Te-Si(SiMe,),]' [11] sind 
die Te-Si-Si-Winkel mit 110" im Rahmen der 
dreifachen Standardabweichung gleich. Bindungs-
längen und -winkel im Tris(trimethylsilyl)silyl-
Substituenten entsprechen der Erv.rartung. 
Das mit der Tieftemperaturmessung angestrebte 
Ziel einer Verbesserung der Standardabweichun-
gen bei gleichzeitiger Verkleinerung der Auslen-
kungsparameter und einer Beseitigung der Fehl-
ordnung im THF-Molekül 1 wurde nur teilweise 
erreicht. Mit Ausnahme einer Verkürzung der 
Ca - O-Abstände (Ca-O I 238/236; Ca-02 242/ 
241 pm) beobachtet man keine signifikanten Än-
derungen in den Bindungslängen. Als Folge der 
dichteren Molekülpackung (Tab. I) treten jedoch 
kleine Unterschiede in den Bindungs- und Tor-
sionswinkeln auf. In Übereinstimmung mit der zu-
vor geführten Diskussion verengt sich der Winkel 
Ca-Te3-Si3 von 131 auf 129". Die Fehlordnung 
des THF-Liganden 1 blieb jedoch aufgrund ihres 
offensichtlich statischen Charakters erhalten. 
Kepert hat für oktaedrische Komplexe des Typs 
ML4L' 2 mit sechs einzähnigen Liganden die Stabi-
lität unterschiedlicher Konfigurationen auf grund 
elektrostatischer Kräfte zwischen zentralem Kat-
ion und den Liganden berechnet [13]. Nur bei 
kleinen Werten für den Quotienten ML' IML der 
Bindungslängen sind trans-Anordnungen begün-
stigt. Im Bereich von 0,8 < ML'/ML < 1,4 weisen 
jedoch cis- und tralls-Konfiguration ähnliche Sta-
bilität auf, so daß rur Calcium-bis{[tris(trimethyl-
silyl)silyl]tellanid} ·4 THF 3 mit einem Wert von 
1 ~33 beide Möglichkeiten gegeben sein sollten. Je-
doch kann weder aus IR- noch aus NMR-Spek-
tren auf das Vorliegen unterschiedlicher Isomere 
geschlossen werden. Anzumerken bleibt aber, daß 
die Berechnungen von Kepert den Raumbedarf 
der Liganden L und L ' nicht berücksichtigen. 
Kristallstruktur 
Abb. 3 zeigt die Anordnung der Moleküle in der 
Elementarzelle. Die Abschirmung des Calcium-
Kations durch vier THF-Liganden und zwei Tella-
nid-Anionen läßt nur Kontakte zwischen Wasser-
stoffatomen zu; die kürzesten Abstände liegen im 
Bereich des doppelten van-der-Waals-Radius der 
Methylgruppe (rM• = 200 pm [81]). Hieraus ergibt 
sich bei nur leichter Verzahnung der Moleküle ein 
lockeres Gefüge in Schichten parallel zu (00 1). 
Wir danken der Finna Höchst AG, D·W-6230 
Frankfurt a, M./Höchst, dem Fonds der Chemi-
schen Industrie. D-W-6000 Frankfurt a. M., der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG), 
D-W-5300 Bonn 2, rur die finanzielle Förderung 
sowie Herrn Prof. Dr. J. J . Stezowski für seine Un-
terstützung. 
Abb. 3. Kristallstruktur des Calcium-
bis{[tris(trimethylsilyl)silyl]tcllanids}' 4 TH F 
3 in stereoskopischer Darstellung. Die kri-
stallographische c-Achsc weist in dcn Bild· 
vordergrund . Auf die Wiedergabe der Was-
serstofTatome wurde verzichtet. 
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